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1. 背景 - 電気化学発光の紹介と本研究で扱う溶液系発光デバイスのコンセプト 
 電気化学発光(electrochemiluminescence, ECL)とは古くから知られる、電気化学反応から生
じる化学発光を称する現象である。これは、電気エネルギーを光に変換する現象の中で、
溶液から発光を取り出せるものとして特徴的である。ECL は発見された当初こそ、いわゆ
る照明やディスプレイに応用できる発光デバイスへの応用が考えられていたが、発光強度
や寿命といった要素で満足する結果を得るのが難しく、現在では主に生体物質を対象にし
た化学分析の一部に利用されている。しかし著者は、溶液から発光が得られる ECL を、そ
の溶液系といった特徴から実現可能な、ユニークな発光デバイスとして利用できないかと
考えた。 
 現在の発光デバイスは LED が主流で、また次世代デバイスとして OLEDの研究が盛んで
ある。LED はこれまでの電球や蛍光灯に比べ高効率なデバイスとして認知され、また商品
価格の低下とともに一般に広く普及した。OLED は LED と同じく高効率であり、一方で面
発光が可能なことやフレキシブル性を持たせられることなど、従来の発光デバイスよりも
さらに様々なシーンで応用できるであろうデバイスの“柔軟性”が売りな、次世代デバイスで
ある。しかし現行ではその商品価格がかなり高く、高い応用性とマッチしない部分がある。
著者は、ECL を利用した安価な面発光・フレキシブルデバイスの実現によって、安価で広
範囲に応用できるような、OLED の隙間をついた新規発光デバイスの実現が可能ではないか
と考え、本研究に着手した。 
ECL デバイスの輝度や効率、寿命はこれまで十分とは言えないものであったが、ここで
はそれを改善するため、交流電圧によってデバイスを駆動する方法を取り、特性の向上を
図った。本論文では、交流-ECL の基礎特性や反応機構の解析といった部分を包括的に取り
扱い、ECLデバイスの実用化を目指した評価を行った。 
 
2. Ru錯体を材料として使用した ECLデバイス – 直流駆動と交流駆動での比較 [1,2] 
 使用した材料はトリス(2,2’-ビピリジル)ルテニウム(II)錯体という、赤～オレンジの発光色
を示すものである。この材料は古くから ECL 研究に用いられており、基礎的な知見も豊富
であり、また ECL効率や材料の電気化学的耐久性も高いため、本研究でも採用した。 
 Ru錯体の ECL反応は、それぞれ陽極と陰極で生成された Ru錯体の酸化体と還元体を使
用して化学発光を生じさせるものである。一般的な、Ru 錯体を含む電解液を 2 枚の電極で
挟み込んだサンドイッチ素子では、印加する電圧によってそれぞれの電極が陽極・陰極と
して働く。生成された酸化体・還元体は電解液中を拡散することで出会い、ECLを生じる。
したがってこの系では材料の(長距離・長時間な)拡散過程が不可欠であると言える。解析の
結果、この拡散過程は ECL 効率や輝度を大きく制限する主要因であることが分かった。原
因としては主に、①長時間の拡散移動中に酸化体・還元体がニュートラル種へ失活してし
まう、②拡散律速であるこの系では高輝度を得られるほどの反応量が生じない、といった
二点が挙げられる。 
 この問題を改善するため著者が採用したのが、ECL デバイスの交流駆動である。この系
に交流電圧を印加すると、各電極は周期的にその役割を陽極／陰極へと変化させる。それ
に伴い、材料の酸化体・還元体が単一の電極から生成可能であり、したがって ECL 反応が
電解液層を横断することなく各電極近傍で得られるため、上記の拡散過程に伴う問題点を
解消できる可能性がある。 
 以下では実際に、材料濃度 100 mM、支持塩(過塩素酸テトラ-n-ブチルアンモニウム)濃度 
100 mMの炭酸プロピレン溶液を電解液とした、電極面積 15×15 mm2、電極間距離 75 m
の ECL素子を作製し特性を評価した。直流電圧 4 V で駆動した素子は、輝度：1.4 cd/m2、
電流密度：0.53 mA/cm2、電流効率：0.26 cd/A であったのに対し、矩形波交流電圧±4 V, 50 
Hzで駆動した素子は、輝度：56.4 cd/m2、電流密度：7.2 mA/cm2、電流効率：0.78 cd/Aとい
う値を示し、交流 ECLによる大幅な特性改善が図られた。反応量はおよそ 14倍、効率はお
よそ 3倍に向上し、先ほど示した交流駆動による改善モデルに沿った結果が得られた。 
 
3. 交流 ECLの詳細な反応モデルの解明 [1,2] 
 交流 ECL デバイスの研究例は非常に少なく、その反応モデルが十分に考察されたことは
これまでなかった。本研究では交流 ECL デバイスの発展に必要な基礎知見を得るため、こ
の反応モデル解明に挑んだ。本章は本論文において最も重要な章だと、著者は位置づけて
いる。 
 電気化学系において、その反応には電極/電解液の界面に形成される電気二重層が大きく
関与している。この電気二重層が、外部電場に応じた電極ポテンシャルを生成するのに一
役買っているためだ。電気二重層の形成は、電子部品であるキャパシタの充電過程と同一
と見なすことができる。電気化学素子(ECL素子を含む)の静電容量は比較的大きく見積もら
れるが、それでもその電気二重層充電はサブミリ秒～数ミリ秒で完了する。よって一般的
な直流駆動の電気化学素子では電気二重層の充電過程を重視しない。しかし、交流で駆動
する本 ECL 素子の系では、その電極極性が切り替わる度に電気二重層の放電・再充電が繰
り返し生じるため、たとえ数ミリ秒の過程であっても見過ごすことができない。 
 実際に矩形波交流電圧±4V, 50 Hzで駆動したECL素子の非ファラデー電流応答から計算
した、電気二重層充電に伴う電極ポテンシャルの経時変化を観測すると、この素子の駆動
に必要な2.5 Vの電位差が各電極間に生じるのに極性反転から1.5 msほど要することが明ら
かとなった。また、電極ポテンシャル形成までの数ミリ秒の間には発光が生じていないこ
とも観測できた(交流駆動時は発光が高速で明滅している)。このことからも、その間に材料
の酸化還元反応が生じていないことが分かる。 
 ファラデー電流の応答からは、この数ミリ秒の間に生じている現象をもう少し詳細に理
解できる。ファラデー電流の応答波形は、交流半周期の間に二つの成分を持っていた。そ
してその二つの成分は、ECL 応答の立ち上がりのタイミングで分割することができる。す
なわち、ECL 立ち上がり以後のファラデー電流は、材料の酸化還元反応に由来するものと
言える。一方で、ECL 立ち上がり以前のファラデー電流成分は、一つ前の半周期で生成さ
れ電極近傍に漂っていた酸化還元種が、形成途中の不十分な電極ポテンシャルの影響で、
電極での逆反応を生じたために現われたものであると考えられる。これは、一般的な直流
駆動デバイスには存在しない電気的ロスであるが、それを補ってもまだ、直流 ECL 素子と
比較して高効率な発光が得られたことは、第 2 章にて示された通りである。またこの逆反
応由来のロスは、印加電圧の周波数をある程度低くすることで抑えることが可能である。
一方で高い周波数を持つ(＝半周期時間が短い)交流電圧では、各周期において電気二重層 
の充電過程が大きな割合を占めてしまうことで低輝度・低効率を示す。余りにも高い周波
数では、電極ポテンシャルの形成が極性の切り替わりに追随できなくなり、ECL そのもの
が得られなくなる。 
 また、材料の酸化種・還元種の安定性の違いが交流 ECL 応答にもたらす影響についても
調べた。きっかけは、片側の電極で生じる ECL のみを観測したとき、陽極周期と陰極周期
で発光強度が異なることが分かったためだ(陽極周期の方が発光が弱い)。回転リングディス
ク電極を使用した電気化学測定によって、Ru 錯体の還元種はその酸化種に比べて安定性が
低く、失活しやすいことが確認されていた。そのため電極近傍に漂う還元種は酸化種に比
べて次第に少なくなっていくことが想定でき、したがって漂う還元種との反応で ECL を生
じる陽極周期では相対的な発光強度が弱くなることが考えられる。この考察は、ECL の発
光応答が経時的に変化し、陽極周期の発光が比較的速やかに減少していくことからも支持
される。すなわちこの応答の経時変化は、漂う還元種の量が経時的に減少していくことを
示唆するものである。 
 上述のように、交流 ECL においては、①電気二重層の充電過程、②材料の酸化種・還元
種の安定性の違い、この二点が発光を大きく支配することが分かった。また、これらの結
果は第 7章のシミュレーション結果からも確かめられている。 
 
4. Ru錯体を使用した交流 ECL素子の劣化要因の解析 
 交流 ECL素子の発光強度は経時的に減少し、その強度は時間を置いても元には戻らない。
この強度減衰は片対数プロットをとった際に直線となるため、一要素による劣化モデルの
可能性が高い。しかしながら、その主要因はいまだ不鮮明である。なぜならば、素子が劣
化し ECL が満足に生成されない状況でも、材料の酸化還元やフォトルミネッセンスは耐久
試験前と比べてもほぼ変わらずに観測できてしまうためだ。このことから、試験前後で材
料は健在なことが伺える。ここでは、いまだ謎の多いこの ECL デバイスの劣化要因の解析
を進めた。 
 様々なパラメーターを変化させ ECL 素子の耐久試験を行ったところ、①印加電圧の大き
さ、②電解液量の多さ、③支持塩の有無、が大きな要因として確認できた。電圧は 3.0 V未
満程度で材料の酸化還元反応以外の副反応を抑えることができ、溶液量は多いほど ECL 強
度減衰が緩やかになる。また、支持塩は上述の電気二重層の形成を補助するもので、一般
的には電気化学デバイスにおいて不可欠なものであるが、本実験で用いた Ru錯体は材料の
段階ではそれ自体が塩であり、よって材料を大量に投入することで電解液中のイオン濃度
を十分に高くすることができる。その系であれば、支持塩を用いずとも電気化学測定や ECL
実験を行うことが可能である。そして支持塩を用いた系、用いなかった系で強度減衰を比
較すると、支持塩を用いないことでその減衰は緩やかになった。 
 これらの結果より本章では、支持塩に含まれる不純物が電極反応によって副反応物を生
成し、この副反応物が ECL 反応を妨げる働きをしているのではないかと考えた。しかしな
がら、この問題についてはさらなる検討を重ねる必要があると著者は考えている。 
 
5. 交流 ECLを応用した単一素子からの多色発光メカニズムの考案 [3] 
 ここまでは交流 ECL 素子の基礎特性とその反応機構や劣化機構の解析を行ってきた。こ
れらは ECLデバイスの実用化へ向けた重要な実験であるが、一方で交流 ECLを利用したア
プリケーションの提案も、我々研究者の重要な役割ではないかと考える。本章と次章では
著者らが考えた新規アプリケーションを紹介する。 
 発光材料によって ECL デバイスの駆動電圧は変わる。例えばルブレンは 2.4 V 程度で黄
色 ECLを示すのに対し、9,10’-ジフェニルアントラセン(DPA)は青色 ECLを示すのに 3.3 V
程が必要となる。本研究ではこの閾値電圧の差を利用して各材料の ECL 反応を制御し、発
光色の切り替えが可能ではないかと考えた。以下で、ルブレンと DPA を溶液中に混合した
系での、黄／白の発光色が切り替え可能な多色 ECL素子の実例を示す(白色発光は黄色と青
色の加法混色によるもの)。 
 一つは上述のように、電圧によって発光色を制御する方法である。実験では 3.6 Vと 5.0 V
の矩形波交流電圧(100 Hz)を切り替えることで、黄色と白色の ECL色を制御することに成功
した。もう一つは、電圧(振幅)は固定で、印加する周波数を切り替えることで発光色を制御
する方法である。3章で示した通り、実際の電極ポテンシャルは電気二重層によって形成さ
れる。高い周波数領域では電気二重層が十分に形成される前に極性が切り替わってしまう
こともあるが、言い換えれば、そういった領域では印加する周波数を変化させることで充
電される電極ポテンシャルを制御することが可能である。ここでは±10 V という大きな振
幅を持つ正弦波交流電圧を使用し、周波数制御によるルブレンと DPAの発光色制御を試み
た。すると、高い周波数ではルブレンのみの ECL が、ある程度低い周波数ではルブレンと
DPA両者の ECLが確認でき、1000 Hz印加で黄色、300 Hz 印加で白色の ECLを制御して取
り出すことに成功した。 
 このように、交流 ECL においては印加周波数によって電極ポテンシャルを制御できると
いう結果を応用し、このようなアプリケーションに応用できる可能性を示した。 
 
6. 交流 ECLとエレクトロクロミズムを用いた反射/発光-デュアル型表示素子の考案 [4] 
 交流で駆動するデバイスは珍しく、この特徴を活かさない手はない。これはすなわち、
交流では駆動できないデバイスと組み合わせることで新しいアプリケーションに応用でき
る可能性がある、ということだ。エレクトロクロミズム(EC)という、電気化学的酸化還元反
応によって生じる可逆的な色変化現象がある。スマートウィンドウや電子ペーパー技術に
応用される EC だが、これらは一般に直流で駆動するデバイスである。本研究では、直流駆
動 EC と交流駆動 ECLを組み合わせて、明所でも暗所でも視認性の高い、反射/発光-デュア
ル型表示素子のモデルを考案し、実証した。 
 本論文中では溶液系 ECL デバイスを主に交流駆動してきたが、2 章に示すように、直流
でも駆動は可能である。よって、上述のデュアル型素子を直流駆動した場合、ECだけでな
く多少の ECLも生じてしまう恐れがある。よってここでは、EC を示す層(膜)を有する電極
と ECL を示す層を持つ電極を作製し、これらを組み合わせることで、直流駆動時には EC
電極の還元反応(＝着色状態)と ECL電極の酸化反応(＝酸化体のみでは ECLを生じない)が、
交流駆動時には高速な酸化と還元の切り替えが EC 電極(高速な着消色の繰り返しで実質消
色状態)でも ECL 電極(交流 ECL による発光)でも生じるような素子を構築した。EC 層には
PET 誘導体を、ECL層にはイオン交換膜に Ru錯体を吸着させたものを採用した。実際にこ
の素子を駆動させると、初期状態のオレンジ色(ECL層に用いた Ru錯体の色)から、直流印
加で濃い赤色の着色を、交流印加で赤～オレンジの ECLを示した。 
 このように、交流駆動すること自体が利点となり、交流 ECL と他のデバイスと組み合わ
せることができる可能性を、本章のように示した。 
 
7. 交流 ECLモデルのシミュレーション 
 3 章で解析した交流 ECL モデルの結果を定量的に確かめるため、自作プログラムを作製
し、交流 ECL モデルのシミュレーションを行った。プログラムは一次元の拡散方程式をベ
ースとしたものである。その結果から、50 Hz 程度の周期で駆動した交流 ECL 反応は、電
極からおよそ 2～3 m程度の距離の中で繰り返し生じていることが明らかとなった。また、
酸化種と還元種の安定性の違いからくる発光応答の変化についても、実際に確かめること
ができた。 
 
総括 
 ECL デバイスは溶液系という特徴からくる利点により、OLED では実現できないニッチ
な部分に展開が期待できる新規発光デバイスであると著者は考える。このデバイスの実用
化を目標に、ECLデバイスの特性向上を図るため、交流電圧による ECLデバイス駆動を取
り入れた。その反応機構は電気二重層の形成過程に大きく左右されるもので、従来の直流
系には存在しない電気的ロスが存在した。しかしながら、交流 ECL では発光を得るために
長距離の拡散過程を必要としないため、従来の直流系に比べて反応量と効率を向上できる
ポテンシャルを持っている。実際に直流系との特性比較を行うと、輝度にして 40 倍、反応
量は 14倍、効率は 3倍と、独自の失活過程によるロスを補って余りある特性改善が可能で
あるという結果を示し、交流 ECLの優位性が確かめられた。 
 交流駆動を採用したことで、多色発光デバイスや反射/発光-デュアル型表示素子といった
新たなアプリケーションを提案することもできた。 
 上述の結果を受けて、本研究で取り扱った交流 ECLは、溶液系 ECLデバイスを実用化へ
向けたベストな提案であると、本学位論文は総括する。 
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